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(54) Title: OXIDATION DYEING COMPOSITION FOR KERATIN FIBRES 

(54) Titre: COMPOSITION DE TEINTURE D ' OX YD ATION DES FIBRES KERATINIQUES 



(57) Abstract 

The invention concerns a ready-to-use oxidation dyeing composition for keratin fibres, and in particular human keratin fibres such 
as hair comprising, in a medium appropriate for dyeing, at least an oxidation base selected among paraphenylenediamme derivatives, 
double bases, orthoaminophenols and heterocyclic bases, at least a second oxidation base selected among para-aminophenols, at least a 
meta-aminophenol as coupling agent, and at least an oxidoreductase type enzyme with 2 electrons in the presence of at least a donor for 
said enzyme, and the dyeing method using said composition. 

(57) Abrege* 

L'invention a pour objet une composition prete a Temploi pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu approprid pour la teinture, au moins une premiere base 
d'oxydation choisie parmi les d6rives de paraphenylenediamine, les bases doubles, les orthoaminophenols et les bases het6rocycliques, au 
moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminoph6nols, au moins un meta-aminophenol a titre de coupleur, et au moins 
une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite enzyme, ainsi que le proc6de de teinture 
mettant en oeuvre cette composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 

^invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
5 keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
premiere base d'oxydation choisie parmi les derives de paraphenyienediamine, 
les bases doubles, les orthoaminophenols et les bases heterocycliques, au 
moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminophenols, au 
io moins un meta-aminophenol a titre de coupleur, et au moins une enzyme de 
type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour 
ladite enzyme, ainsi que le procede de teinture mettant en oeuvre cette 
composition. 

1 5 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales conienant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 

20 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
25 bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
heterocycliques. 

30 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi t elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans Pintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux 
5 agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir. des 
10 ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre 
sa pointe et sa racine. 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
15 milieu alcalin, en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entramer une degradation non negligeable des fibres, ainsi 
qu'une decoloration importante des fibres keratiniques qui n'est pas toujours 
souhaitable. 

20 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose de teindre les fibres 
keratiniques, notamment dans la demande de brevet EP-A-0 310 675, avec 

25 des compositions comprenant une base d'oxydation et eventuellement un 
coupleur, en association avec des enzymes telles que la pyranose-oxydase, la 
glucose-oxydase ou bien Puricase, en presence d'un donneur pour lesdites 
enzymes. Ces procedes de teinture, bien qu'etant mis en oeuvre dans des 
conditions n'entramant pas une degradation des fibres keratiniques 

30 comparable a celle engendree par les teintures realisees en presence de 
peroxyde d'hydrogene, conduisent a des colorations ne donnant pas entiere 
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satisfaction notamment du point de vue de leur intensite et de leur resistance 
vis a vis des diverses agressions que peuvent subir ies cheveux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
5 de nouvelles teintures, capables de conduire a des colorations puissantes sans 
engendrer de degradation significative des fibres keratiniques, peu selectives 
et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir Ies fibres, en 
associant au moins premiere base d'oxydation choisie parmi Ies derives de 
paraphenylenediamine differents de la paraphenylenediamine , Ies bases 
10 doubles, Ies orthoaminophenols et Ies bases heterocyciiques, au moins une 
seconde base d'oxydation choisie parmi Ies para-aminophenols, 'au moins un 
meta-aminophenol a titre de coupleur, et au moins une enzyme de type oxydo- 
reductase a 2 electrons en presence d'au moins un donneur pour ladite 
enzyme. 

15 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
20 keratiniques humaines telles que Ies cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

-au moins une premiere base d'oxydation choisie parmi Ies derives de 
paraphenylenediamine differents de la paraphenylenediamine, Ies bases 
25 doubles, Ies orthoaminophenols et Ies bases heterocyciiques, 

- au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi Ies para- 
aminophenols, 

- au moins un meta-aminophenol a titre de coupleur, 

- au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons, 
30 - et au moins un donneur pour ladite enzyme. 
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La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 1'invention conduit a des 
colorations puissantes presentant une faibie selectivity et d'excellentes 
proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents atmospheriques tels que 
la iumiere et les intemperies et vis a vis de la transpiration et des differents 
5 traitements que peuvent subir les cheveux (lavages, deformations 
permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 

10 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peuvent notamment etre 
choisies parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol 
oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. 

15 

Selon I'invention, I'oxydo-reductase a 2 electrons est de preference choisie 
parmi les uricases d'origine animate, microbiologique ou biotechnologique. 

A titre d'exemple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
20 I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utilisees sous forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite 
oxydo-reductase a 2 electrons. 

25 

La ou les oxydo-reductases a 2 electrons conformes a I'invention representent 
de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a Tempioi, et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

30 
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Selon I'invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au 
fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

La nature du donneur (ou substrat) pour ladite enzyme varie en fonction de la 
5 nature de I'oxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre de 
donneur pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L-sorbose et 
le D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
D-glucose, a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le 
glycerol et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on 
io peut citer I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate 
oxydases, on peut citer I'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur 
pour les uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 

Le ou les donneurs (ou substrats) utilises conformement a ['invention 
15 represented de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriaie prete a I'emploi conforme a Tinvention et encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 5 % en environ de ce poids. 

Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de deuxieme base d'oxydation 
20 dans les compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment 
citer les composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



25 dans laquelle : 

- R 5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4) alcoxy(C r C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), aminoalkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 , 



OH 




NH 2 
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- R 6 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 . 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C,-C A , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 
etant entendu qu'au moins un des radicaux R 5 ou R 6 represente un atome 
5 d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
io 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino ' 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

15 Le ou les para-aminophenols utilisables a titre de seconde base d'oxydation 
represented de preference de 0,0005 a 12 % en ppids environ du poids total de 
la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

20 Le ou les meta-aminophenols pouvant etre utilises a titre coupleur dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention sont de preference 
choisis parmi les composes de formule (III) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



25 dans laquelle : 

-R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 




'8 
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- R 8 represente un atome d'hydrogene, un radical aikyle en C r C 4 , alcoxy en 
C r C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor, 

- R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en 
C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4) 

5 monohydroxyalcoxy en C r C 4 ou polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 . 

Parmi les meta-aminophenols de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le meta-aminophenol, le 5-amino 2-methoxy phenol, le 
5-amino 2-(p-hydroxyethyloxy) phenol, le 5-amino 2-methyl phenol, le 
10 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyI)amino 
4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 

4- chloro 2-methyl phenol, le 5-amino 2,4-dimethoxy phenol, le 

5- (y-hydroxypropyiamino) 2-methyl phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 



Le ou les meta-aminophenols utilisables a titre de coupleur represented de 
preference de 0,0001 a 8 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriaie prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 



Parmi les derives de paraphenylenediamine utilisables a titre premiere base 
d'oxydation dans la composition tinctoriaie prete a Temploi conforme a 
I'invention, on peut notamment citer les composes de formule (I) suivante, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 



15 



20 
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NR 1 R 2 



NH 2 



dans iaquelle 
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- R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4) 
monohydroxyalkyie en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4) alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) I alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle 
ou 4-aminophenyle ; 

5 - R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4) 
monohydroxyalkyie en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 - 
C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 

o monohydroxyalkyie en C r C 4 , hydroxyalcoxy en C r C 4t acetyiaminoalcoxy en 
C r C 4) mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4 , 

- R 4 represente un atome d^ydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en CVC 4 ; 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 1 a R 4 est different d'un atome 
5 d'hydrogene. 



Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C 1 -C 4 )amino l dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C 1 -C 4 )amino, imidazolinium et 
o ammonium. 

Parmi les derives de paraphenylenediamine de formule (I) ci-dessus, on peut 
plus particulierement citer la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 

5 paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la4-amino 
N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 4-N,N-bis-(p-hydroxy-ethyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy- 

o ethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
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N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 

paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la 
N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) 
paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la 
5 N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, 
la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi les derives de paraphenylenediamine de formule (I) ci-dessus, on prefere 
io tout particulierement la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 

15 paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 



Selon ('invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
20 moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements 
amino et/ou hydroxyle. 



Parmi les bases doubles utilisables a titre de premiere base d'oxydation dans la 
composition tinctoriale prete a Temploi conforme a I'invention, on peut 
25 notamment citer les composes de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 
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dans laquelie : 

-Zt et Z 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou -NH 2 
5 pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison 

Y; 

-ie bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
io heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 
eventueiiement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en 
C r C 6 ; 

- R 10 et R n represented un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 

is aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R12. R 13- R 14. R 15- R ie et R 17. identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (IV) ne comportent qu'un seul bras 
20 de liaison Y-par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (IV) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C r C 4 )amino, dialkyl(C r C 4 )amino, 
trialkyl(C r C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C 1 -C 4 )amino ) imidazolinium et 
25 ammonium. 
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Parmi les bases doubles de formule (IV) ^ ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N t N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 
1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyI) tetramethylenediamine, la 
5 N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
NX-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
N.N'-bis-^'-amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

io Parmi ces bases doubles de formule (IV), le N.N-bis-^-hydroxyethyl) 
NX-bis-(4'-aminophenyi) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 
diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide 
sont particulierement preferes. 

15 * Parmi les orthoaminophenols utilisables a titre de premiere base d'oxydation 
dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a [Invention, on plus 
particulierement citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

20 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de premiere base d'oxydation 
dans la composition tinctoriale conforme a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les 
derives pyrazoliques, les derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition 
25 avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
30 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2~(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, 
5 comme la 2,4,5,6-tetra^aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, 
la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 

10 decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le' 
4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl 

15 pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(|3-hydroxyethyl) 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

20 le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 
1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 

25 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques. on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1 ,5-aJ-pyrimidines de formule (V) suivante, leurs sels d'addition avec 
un acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 
30 equilibre tautomerique : 



WO 99/17729 



13 



PCT/FR98/02074 



[NR 18 R 19 ] P 

(V) 

[NR 20 R 2i]<, 
dans laquelle : 

- Ri 8 . R19. R20 et R 21 , identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, 
5 un radical alkyle en C,-C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C A , 
un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical (C 1 -C 4 )alcoxy alkyle en C r C 4 , 
un radical aminoalkyle en C,-C 4 (I'amine pouvant etre protegee par un radical 
acetyle, ureido ou sulfonyle). un radical (C r C 4 )alkylamino alkyle en C r C 4 , un 
radical di-[(C,-C 4 )alkyl] amino alkyle en C,-C 4 (les radicaux dialkyles pouvant 
io former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chaTnons), un radical 
hydroxy(C r C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C r C 4 ) alkyl]-amino alkyle en C,-C 4 ; 



(X)- 
(OH)- 




- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C 4 , un 

15 radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en CVC^ un radical 
(C r C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4) un radical di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en 
C r C 4 (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 
6 chainons), un radical hydroxy(C r C4)alkyl ou di-[hydroxy(C 1 -C 4 )alkyl]amino 
alkyle en C r C 4) un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-[(C r C 4 )alkyl]- 

20 amino ; un atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide 
sulfonique ; 

- i vaut 0, 1, 2 ou 3 ; 

- p vaut 0 ou 1 ; 
25 - q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 



sous reserve que 
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- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 18 R 19 et NR 20 R 2 i 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- iorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR l8 R 19 (ou NR 20 R 21 ) et le 
5 groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur Tune des positions 2, 5 ou 7 en a 
d'un atome d'azote, il existe un equiiibre tautomerique represents par exemple 
io par le schema suivant : 



Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus on peut 
is notamment citer : 

- la pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3 ( 7-diamine ; 

- la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

20 - la 2,7-dimethyi pyrazolo-tl^-aJ-pyrimidine^S-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-o! 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol 

- le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 

- le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

25 - le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 t 5-a]pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 




OH 



O 
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- la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equiiibre 
tautomerique. 

Les pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent etre 
preparees par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses 
decrites dans les references suivantes : 



10 - EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

- R. Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem., 34b (6), 514, 1995. 

- N.S. Ibrahim. K.U. Sadek, F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten, D.E. O'Brien, T. Novinson, J. P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

15 - T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20. 296, 1977. 

- US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidines de formule (V) ci-dessus peuvent egalement 
etre preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decrites 
20 dans les references suivantes : 

- A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 

- E. Alcade, J. De Mendoza, J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem., 11(3), 423, 1974. 

25 - K. Saito, I.Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

Le ou les derives de paraphenylenediamine et/ou la ou les bases doubles et/ou 
les ou les orthoaminophenols et/ou la ou les bases heterocycliques utilisables a 
30 titre de premiere base d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi 
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conforme a I'invention, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut en outre 
5 contenir un ou plusieurs coupleurs additionnels differents des meta- 
aminophenols utilises selon I'invention et/ou un ou plusieurs colorants directs 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Parmi les coupleurs pouvant etre presents a titre additionnel dans la 
10 composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on peut 
notamment citer les meta-phenylenediamines. les metadiphenols, les coupleurs 
heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs additionnels represented de preference 
I5 de 0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
20 cadre des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et 
coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale 
25 prete a I'emploi conforme a I'invention est generalement constitue par de I'eau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les 
composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de 
solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que 
I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 
30 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le 
monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
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aromatiques comme i'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits 
analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
5 comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement entre 5 
et 30 % en poids environ. 

Le pH de la composition prete a I'emploi conforme a ('invention est choisi de telle 
io maniere que i'activite enzymatique de I'oxydo-reductase a 2 electrons soit 
suffisante. II est generalement compris entre 5 et 11 environ, et de preference 
entre 6,5 et 10 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques. 



15 



20 



Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyiiques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 



Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl 2-amino propanol ainsi que leurs derives, les 
hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes- de formule (VI) 
25 suivante : - 



\ / R 24 

N-W-N (VI) 
/ \ 

^3 R 25 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en (VC4 ; R 22 , R 2 3- ^24 et R25. 
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identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Invention peut egalement 
5 renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques. des agents 
io antioxydants, des enzymes differentes des oxydo-reductases a 2 electrons 
utilisees conformement a I'invention telles que par exemples des peroxydases, 
des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, 
des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
!5 filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a 
20 I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 

25 cremes, de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains. Dans ce cas, les colorants d'oxydation et la ou les oxydo- 
reductases a 2 electrons sont presents au sein de la meme composition prete a 
I'emploi, et par consequent ladite composition doit etre exempte d'oxygene 

30 gazeux, de maniere a eviter toute oxydation prematuree du ou des colorants 
d'oxydation. 
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L'invention a egalernent pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que 
definie precedemment 

5 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps 
suffisant pour developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave 
eventuellement au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

io 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres 
keratiniques est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus 
precisement 5 et 40 minutes. 

1 5 Selon une forme de realisation particuliere de l'invention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une premiere base d'oxydation choisie parmi les derives de 
paraphenylenediamine, les bases doubles, les orthoaminophenois et les bases 

20 heterocycliques, au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para- 
aminophenols, au moins un meta-aminophenol a titre de coupleur et, d'autre 
part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture; 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme, puis a proceder a leur melange au 

25 moment deTemploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

Un autre objet de ('invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie 
30 ci-dessus et un second compartiment renferme la composition (B) telle que 
definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant 
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de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits 
dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 et 2 DE TEINTURE 



5 On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs 
en grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


Dichlorhydrate de 2-p-hydroxyethyl paraphenyienediamine 
(base d'oxydation) 


0,45 


0,45 


Para-aminophenol (base d'oxydation) 


0,1 


0,1 


Meta-aminophenol (coupieur) 


0,1 




2-methyl 5-amino phenol (coupieur) 




0,13 


Uricase d'Arthrobacter globiformis a 20 Unites 
Internationales (U.I.) / mg, commercialisee par la societe 
Sigma 


1.5 


1.5 


Acide urique 


1.5 


1.5 


Support de teinture commun (*) 


o 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) : Support de teinture commun : 

10 

- Ethanol 20,0 g 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination 

NATROSOL 250 HR ® par la societe AQUALON 1 ,0 g 

- Alkyl (C 8 -C 10 ) polygiucoside en solution aqueuse a 60 % de 
is matiere active (M.A.) tamponne par du citrate d'ammonium 

(0,5%), vendu sous la denomination ORAMIX CG1 1 0 ® par la 

societe SEPPIC 8,0 g 
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- Monoethanoiamine q.s. P n - 

Chacune des compositions tinctoriales pretes a I'emploi decrites ci-dessus a ete 
appiiquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 
5 30 minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing 
standard, puis seches. 



Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Blond fonce nacre 


2 


Blond fonce acajou 
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REVENDICATIONS 

1. Composition prete a I'emploi, pour ia teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

5 cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie 
pour la teinture : 

- au moins une premiere base d'oxydation choisie parmi les derives de 
paraphenylenediamine differents de la paraphenylenediamine , les bases 

io doubles, les orthoaminophenols et les bases heterocycliques, 

- au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminophenols, 

- au moins un meta-arninophenol a titre de coupleur, 

- au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons, 

- et au moins un donneur pour ladite enzyme. 

15 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que I'oxydo- 
reductases a 2 electrons est choisie parmi les pyranose oxydases, les glucose 
oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, 
et les uricases. 

20 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'oxydo- 
reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d'origine animale, 
microbiologique ou biotechnologique. 

25 4. Composition selon Tune queiconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons 
representent de 0,01 a 20 % en poids du poids total de la composition tinctoriale 
prete a Temploi. 
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5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la ou les 
dxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids 
total de la composition tinctoriale prete a 1'emploi. 

5 6. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le donneur 
(ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 2 electrons est choisi parmi Tacide 
urique et ses sels. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
io caracterisee par le fait que le ou les donneurs represented de 0,01 a 20 % en 

poids du poids total de la composition tinctoriale prete a remploi. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les 
donneurs represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total de la composition 

15 tinctoriale prete a I'emploi. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les para-aminophenols sont choisis parmi les 
composes repondant a ia formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 

20 acide : 



OH 




NH 2 



dans laquelle : 

- R 5 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4l 
25 monohydroxyalkyle en C 1 -C 4) alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C r C 4 ) ) aminoalkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyl^-CJaminoalkyie en C n -C 4 , 
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- R 6 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou aicoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ) l 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 5 ou R 6 represente un atome 
5 d'hydrogene. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (II) sont choisis parmi le para-aminophenol, le 4-amino 
3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, 
10 le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxy ethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

15 11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les para-aminophenols represented de 0,0005 
a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
20 para-aminophenols represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 

composition tinctoriale prete a Temploi. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les meta-aminophenols sont choisis parmi les 

25 composes de formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



OH 




(III) 



R, 



8 
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dans laquelle : 

- R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C A , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l 

- R 8 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en 
5 C r C 4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome ou le fluor, 

- R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en 
C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
monohydroxyalcoxy en C,-C 4 ou polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 . 

io 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que les meta- 
aminophenol de formule (III) sont choisis parmi le meta-aminophenol, le 5-amino 
2-methoxy phenol, le 5-amino 2-(p-hydroxyethyloxy) phenol, le 5-amino 2-methyl 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 
5-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-methoxy 2-methyl phenol, le 5-amino 4-methoxy 

15 2-methyl phenol, le 5-amino 4-chloro 2-methyl phenol, le 5-amino 2,4-dimethoxy 
phenol, le 5-(Y-hydroxypropylamino) 2-methyl phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait que le ou les meta-aminophenols represented de 0,0001 

a 8 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
meta-aminophenols represented de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la 

25 compositionlinctoriaie prete a I'emploi. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les derives de paraphenylenediamine sont choisis 
parmi les composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un 

30 acide : 
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(I) 



NH 2 

dans laquelle : 

-R 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4( polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l alcoxy(C r 
5 C 4 )alkyle(C r C 4 ) l alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote, phenyle 
ou 4'-aminophenyle ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4t 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C r 
CJalkyieCCVCJ ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

io - R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4l hydroxyalcoxy en C r 0 4 , acetylaminoalcoxy en 
C r C 4 , mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoyiaminoalcoxy en C r C 4 , 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

15 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R, a R 4 est different d'un atome 
d'hydrogene. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que les 
20 derives de paraphenyienediamine de formule (I) sont choisis parmi la 
paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenyienediamine, la 2,3-dirnethyl 
paraphenyienediamine, la 2,6-dimethyl paraphenyienediamine, la 2,6-diethyl 
paraphenyienediamine, la 2,5-dimethyl paraphenyienediamine, la N.N-dimethyl 
paraphenyienediamine, la N t N-diethyl paraphenyienediamine, la N,N-dipropyl 
25 paraphenyienediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenyienediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy-ethyl)amino 
2-methyl aniline, la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 
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2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyI paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 

paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
5 paraphenylenediamine, la N-(p,Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyioxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyt) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

10 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les bases doubles sont choisies parmi les composes 
de formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




dans laquelle : 

- Z y et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison 

20 Y; 

- le bras de liaison Y represente une chame alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee 
par un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs 
heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et 

25 eventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou aicoxy en 
C^Cg ; 
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- R 10 et R„ represented un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle 
en C r C 4l monohydroxyalkyle en C,-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en C r C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 12 . R13. R14. R is. R ie et R 17. identiques ou differents, represented un atome 
5 d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que ies composes de formule (IV) ne comportent qu'un seul bras 
de liaison Y par molecule. 

to 20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que Ies bases 
doubles de formule (IV) sont choisies parmi le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) 
N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) 

15 tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyi-aminophenyl) 

tetramethylenediamine, la N.N-bis^ethyl) N.N'-bis-^'-amino, 3-methyIphenyi) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

20 21. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que Ies orthoaminophenols sont choisis parmi le 2-amino 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que Ies bases heterocycliques sont choisies parmi Ies 
derives pyridiniques, Ies derives pyrimidiniques, Ies derives pyrazoliques, Ies 
derives pyrazolo-pyrimidiniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 23. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par ie fait que le ou Ies derives de paraphenylenediamine et/ou la 
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ou les bases doubles et/ou les ou les orthoaminophenols et/ou la ou les bases 
heterocycliques representent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a remploi. 

5 24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que le ou les 
derives de paraphenylenediamine et/ou la ou les bases doubles et/ou les ou les 
orthoaminophenols et/ou la ou les bases heterocycliques representent de 0,005 
a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a remploi. 

io 25. Composition selon Tune quelconque des revendications. precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates. les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

15 26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 5 et 1 1 . 

28. Composition seion Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une peroxydase. 

25 29. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a remploi 
telle que definie dans i'une quelconque des revendications precedentes, 
pendant un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 



30 
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30. Precede selon la revendication 29. caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une premiere base d'oxydation choisie parmi les derives de 
paraphenyienediamine, les bases doubles, les orthoaminophenols et les bases 
heterocyciiques. au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para- 
aminophenols, au moins un meta-aminophenol a titre de coupleur et, d'autre 
part, une composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons en presence d'au 
moins un donneur pour ladite enzyme, puis a proceder a leur melange au 
moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 



31 . Dispositif a plusieurs compartments ou "kit" de teinture, caracterise par le 
fait qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle 
que definie dans la revendication 30 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 30. 
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Beschreibung 

Mittel zur Farbung und Entfarbung von Fasern 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein MehrkomponentervKit zur 
Farbung und spateren Entfarbung von Fasern, insbesondere von 
menschlichen Haaren, der sowohl Mittel zur Erzeugung einer Farbung auf 
der Faser als auch Mittel zur reduzierenden Entfarbung der Farbung 
enthalt. 

Oxidationsfarbemittel eignen sich hervorragend fur die Abdeckung von 
hoheren Grauanteilen, hierbei werden die bei einem Grauanteil von bis zu 
50 % verwendeten Oxidationsfarbemittel in der Regel als oxidative 
Tonungen bezeichnet, wahrend die bei einem Grauanteil von bis zu 
100 % oderzum „Hellerfarben" verwendeten Oxidationsfarbemittel in der 
Regel als sogenannte oxidative Farben bezeichnet werden. 

Direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitrofarbstoffe, sind in nicht- 
oxidativen Farbemitteln (sogenannten Tonungsmitteln) weit verbreitet. Sie 
konnen aufgrund ihrer geringen Grolie in das Haar eindringen und es - 
zumindestens in den aufieren Bereichen - direkt anfarben. Derartige 
Tonungen sind sehr haarschonend und uberstehen in der Regel mehrere 
Haarwaschen. 

Direktziehende Farbstoffe, insbesondere Nitrofarbstoffe, werden ebenfalls 
haufig in oxidativen Farbemitteln zur Erzeugung bestimmter Nuancen 
beziehungsweise zur Intensivierung der Farbe eingesetzt 
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Es ist bekannt, dafi oxidativ im Haar erzeugte farbige Polymere im 
allgemeinen sehr haltbar gegen aufiere Einflusse wie Wasser, Shampoo 
oder Licht sind. Je nach Farbetechnik sind sie so fest verankert, daft sie 
im allgemeinen bis zum nachsten Haarschnitt im Haar verbleiben. Ist eine 
Entfernung der Farbung gewunscht, miissen relativ agressive 
Chemikalien, wie Formaldehyd-suifoxylate, Wasserstoffperoxid oder 
Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte eingesetzt werden. Eine 
weitgehende Entfarbung ist so zwar moglich, ist aber gesundheits- 
schadlich oder mit Haarschadigungen verbunden. 

Eine teilweise Entfarbung von nicht-oxidativen Tonungen ist in der Regel 
bereits durch mehrmaliges Haarewaschen moglich, eine gezielte und 
vollstandige sofortige Entfernung der Haarfarbe ist auf diesem Wege 
jedoch nicht moglich. 

Soli eine besondere Haarfarbe nur fur einen kurzen Zeitraum getragen 
werden, ist daher sowohl bei oxidativen als auch bei nicht-oxidativen 
Farbungen die Entfernung der Haarfarbe unter milden und schonenden 
Bedingungen ein bisher ungelostes Problem. 

Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe durch den Einsatz einer 
Kombination eines geeigneten Reduktons, beispielsweise Ascorbinsaure, 
und/oder eines Thiols und/oder eines Sulfits gelost 

Der Einsatz von Ascorbinsaure in Haarpflegemitteln oder Haarfarbemitteln 
ist an sich bekannt. In der EP-PS 0 401 454 wird zum Beispiel 
vorgeschlagen, Reste von Wasserstoffperoxid, die nach einer oxidativen 
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Behandlung im menschlichen Haar zuruckbleiben, mit einer wafirigen 
Losung von Ascorbinsaure zu entfernen. Hierfur geeignet sind 
Ascorbinsaure enthaltende Brausetabletten, die unmittelbar vor der 
Anwendung in Wasser aufgelost werden, das dann zur Haarspulung 
eingesetzt wird. 

Weiterhin wird Ascorbinsaure in der DE-OS 1 444 216 in einem flussigen 
Haarfarbemittel eingesetzt, urn das sonst instabile flussige Mittel haltbar 
zu machen. Auch das Oxidationshaarfarbemittel gemafi der DE-OS 
3 642 097 enthalt Ascorbinsaure als Stabilisator. Umso uberraschender ist 
es t da(i Ascorbinsaure vorteilhaft auch zur reduzierenden Entfernung von 
Oxidationsfarben aus Fasern, beispielsweise menschlichen Haaren, 
verwendet werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist ein Mehrkomponenten-Kft zur 
Farbung und spateren Entfarbung von Fasern, insbesondere von Haaren, 
welcher dadurch gekennzeichnet ist, dafi er als Komponente (I) Mittel zur 
oxidativen oder nicht-oxidativen Farbung von Fasern, insbesondere 
menschlichen Haaren, und als Komponente (II) Mittel zur reduzierenden 
Entfernung der Farbung mit einem Gehalt an einem Redukton und/oder 
einem Thiol und/oder einem Sulfit enthalt. 

Die in dem erfindungsgemaften Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Mittel 
zur Erzeugung einer oxidativen Farbung (Komponente (I)) bestehen in der 
Regel aus einer Mischung von zwei Komponenten, namlich einer 
Farbtragermasse, welche die als Entwicklersubstanz und Kupplersubstanz 
bezeichneten Farbstoffvorstufen und gegebenenfalls nicht-oxidative 
Farbstoffe enthalt, und einem Oxidationsmittel, welches unmittelbar vor 
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der Anwendung zwecks Bildung des Oxidationsfarbstoffes zugesetzt wird, 
wahrend die in dem erfindungsgemalien Mehrkomponenten-Kit 
enthaltenen Mittel zur Erzeugung einer nicht-oxidativen Farbung 
(Komponente (I)) in der Regel in Form eines Einkomponentenpraparates 
vorliegen. 

Der erfindungsgemade Mehrkomponenten-Kit enthalt im Falle der 
oxidativen Farbung in der Farbtragermasse als Entwicklersubstanz 
mindestens eine zur Bildung von Oxidationsfarbstoffen geeignete 
Farbstoffvorstufe. Besonders geeignet hierfur sind 1 ,4-Diamino-benzol (p- 
Phenylendiamin), 1 ,4-Diamino-2-methyl-benzol (p-Toluylendiamin), 1,4- 
Diamino-2,6-dimethyl-benzol. 1 ,4-Diamino-2,5-dimethyl-benzol, 1 ,4- 
Diamino-2,3-dimethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diaminobenzol, 4-Phenylamino- 
anilin, 4-Dimethylamino-anilin, 4-Diethylamino-anilin, 4-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 4-[(3- 
Hydroxypropyl)amino]-anilin, 1 ,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)-benzol, 1 ,4- 
Diamino-2-(1-methylethyl)-benzol, 1,3-Bis[(4 aminophenyl)(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-propanol, 1,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6- 

dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamino- 
phenol,4-Amino-2-(aminomethyl)-phenol,4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amino]methyl-phenol ( 4-Amino-2-(methoxymethyl)-phenol,4-Amino-2-(2- 
hydroxyethyl)-phenol, 5-Amino-salicylsaure, 2,5-Diamino-pyridin. 2,4,5,6- 
Tetraamino-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 4,5-Diamino-1 -(2- 
hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(1 -methylethyl)-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-1 -[(4-methylphenyl)methyl]-1 H-pyrazol, 1 -[(4- 
Chlorphenyl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol, 4.5-Diamino-1-methyl-1H- 

pyrazol sowie 2-Amino-phenol, 2-Amino-6-methyl-phenol, 2-Amino-5- 
methyl-phenol und/oder deren Salze. 
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Aufierdem enthalt die Farbtragermasse im Falle der oxidativen Farbung 
mindestens eine zur Bildung einer Oxidationsfarbe geeignete 
Kupplersubstanz. Hierfur konnen aromatische m-Diamine, m- 
Aminophenole, Polyphenole oder Naphthole eingesetzt werden. 
Besonders geeignet sind N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff, 2,6- 
Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 - 
fluor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4- 
Diamino-1-ethoxy-5-methyl-benzol,2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-5- 

methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3- 
Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 
2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 

1 ,3-Diamino-benzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1-(2- 
Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol,2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4- 

methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy- 

benzol, 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
anilin, 3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6- 
Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol,4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 
3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2- 
methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenol, 3- 
Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino- 
phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
2-methyl-phenol,3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)- 
amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)- 
ethanol, 5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2.methyl-phenol,3-[(2,3-Dihydroxy- 
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phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin,5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 
1-Naphthol, 1 ,5-Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 

2.3- Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol- 
acetat, 1,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3.5-dihydroxy-4-methyl-benzol. 1 ,5-Dichlor- 

2.4- dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol. 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Amino-3,4- 
dihydro-1,4(2H)-benzoxazin I 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6- 
Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 
7-Hydroxy-indol, 2,3-lndolindion und/oder deren Salze. 

Die Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen sind in der 
Farbtragermasse jeweils in einer Menge von etwa 0,01 bis 10 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, enthalten. 

Weiterhin kann diese, Oxidationsfarbstoffe enthaltende, Farbtragermasse 
gegebenenfalls zusatzltch nicht-oxidative Farbstoffe (nachfolgend 
„direktziehende Farbstoffe" genannt), wie zum Beispiel 1,4-Bis[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol,1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4- 

[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2), 
1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No. 

1 ), 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1 -[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12). 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1- 
[(2-methoxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3- 
Dihydroxypropyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol 
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(HC Blue No. 10), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[ethyl-(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 

1- (3-Hydroxypropylamino)-4-[d i (2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol 
(HC Violet No. 2), 1-Methylamino-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]- 

2- nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5- 
dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 13), 1-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6-dinitro- 
phenol, 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1) , 1-Amino-4-[di(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 

1- Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 
4-Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 
4-Amino-3-nitrophenol,4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitrophenol, 

1 -[(2-Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC Orange 
No. 2),4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol 
(HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4-[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] - 

2- nitrobenzol (HC Red No. 11). 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro- 
phenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure, 2-[(4-Amino-2- 
nitrophenyl)amino]-benzoesaure, 2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol, 
2-Amino-6-chlor-4-nitrophenol, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol, 
2,5-Diamino-6-nitropyridin, 1,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 
7-Amino-3,4-dihydro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin (HC Red No. 14), 

1- Amino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 

1 -(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 

2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-1 -methoxy-5-nitrobenzol , 2-Amino-3- 
nitrophenol, 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
2,3-(Dihydroxypropoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol, 
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2- [(2-Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC Yellow No. 11), 

3- [(2-Aminoethyl)amino]-1-methoxy-4-nitrobenzol-hydrochlorid 
(HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino]-4-nitrobenzol, 

4- [(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol 

(HC Yellow No. 6),1-Chlor-2,4-bis[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol 
(HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 
1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 
13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15), 
l^-Dip.S-dihydroxypropyOaminol-Q.IO-anthrachinon, 
1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon (CI61505, 
Disperse Blue No. 3), 2-[(2-Aminoethyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC 
Orange No. 5), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10- 
anthrachinon, l-[(3-Aminopropyl)amino]-4-methylamino-9,10-anthrachinon 
(HC Blue No. 8), 1-[(3-Aminopropyl)amino]-9,10-anthrachinon (HC Red 
No. 8), 1,4-Diamino-2-methoxy-9,10-anthrachinon (CI62015, Disperse 
Red No. 1 1 , Solvent Violet No. 26), 1 ,4-Dihydroxy-5,8-bis[(2- 
hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue No. 7, 
Solvent Blue No. 69), 9-(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7-ium- 
chlorid (CI51175; Basic Blue No. 6), Di[4-(diethylamino)phenyl][4- 
(ethylamino)naphthyl]carbenium-chlorid (CI42595; Basic Blue No. 7), 
3,7-Di(dimethylamino)phenothiazin-5-ium-chlorid (CI5201 5; Basic Blue 
No. 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl][4-(phenylamino)naphthyl]carbenium- 

chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 2-[(4-(Ethyl(2- 
hydroxyethyl)arnino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl-benzothiazolium- 

methylsulfat (CM 11 54; Basic Blue No. 41 ), 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4- 
imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid 
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(CI56059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylarnino)phenyl][4- 
(methylamino)phenyl]carbenium-chlorid (CI42535; Basic Violet No. 1), 
Tris[4-(dimethylamino)phenyl]carbenium-chlorid (CI42555; Basic Violet 
No. 3), 2-[3,6-(Diethylamino)dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaure-chlorid 
(CI45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl)(4-amino-3- 
methylphenyl)carbenium-chlorid (CI42510; Basic Violet No. 14), 
1,3-Bis[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (CI21010;Basic 
Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol- 
chlorid (CI12250; Basic Brown No. 16), 1-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7- 
(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid (Basic Brown No. 17), 
1-[(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-chlorid 

(C1 12251; Basic Brown No. 17), 3,7-Diamino-2,8-dimethyl-5- 
phenylphenazinium-chlorid (CI50240; Basic Red No. 2), 1 ,4-Dimethyl-5- 
[(4-(dimethylamino)phenyl)azo]-1 ,2,4-triazolium-chlorid (CM 1055; Basic 
Red No. 22), 2-Hydroxy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 

naphthalin-chlorid (CI12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4- 
Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-1,3,3-trimethyl-3H-indol-1-ium-chlorid 

(CI48055; Basic Yellow No. 11), 3-Methyl-1-phenyl-4-[(3- 
(trimethylammonio)phenyl)azo]-pyrazol-5-on-chlorid (CI1 271 9; Basic 
Yellow No. 57), Bis[4-(diethylamino)phenyl]phenylcarbenium- 
hydrogensulfat (1:1) (CI42040; Basic Green No. 1), 1-[Di(2- 
hydroxyethyl)amino]-3-methyl-4-[(4-nitrophenyl)azo]-benzol (CI11210, 
Disperse Red No. 17), 4-[(4-Aminophenyl)azo]-1-[di(2- 
hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yellow No. 7), 
2,6-Diamino-3-[(pyridin-3-yl)azo]-pyridin, 6-Hydroxy-5-[(4- 
sulfophenyl)azo]-2-naphthalinsulfonsaure-dinatriumsalz (C1 1 5985; Food 
Yellow No. 3; FD&C Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI10316; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 
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2-(lndan-1,3-dion-2-yl)chinolin-x,x-sulfonsaure (Gemisch aus Mono- und 
Disulfonsaure) (CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13; 
Acid Yellow No. 3), 5-Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4- 
sulfophenyl)azo]pyrazol-3-carbonsaure-trinatriumsalz (CM 9140; Food 
Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23). 9-(2-Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H- 
xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 73; D&C Yellow No. 8), 

5- [(2,4-Dinitrophenyl)amino]-2-phenylamino-benzolsulfonsaure- 
natriumsalz (C1 10385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4-Dihydroxyphenyl)azo]- 
benzolsulfonsaure-mononatriumsalz (CI14270; Acid Orange No. 6), 
4-[(2-Hydroxynaphth-1 -yl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (C1 1 551 0; 
Acid Orange No. 7), 4-[(2,4-Dihydroxy-3-[(2,4-dimethylphenyl)azo]- 
phenyl)azo]-benzolsulfonsaure-natriumsalz (CI20170; Acid Orange No. 
24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphth-1 -yl)azo]-1 -naphthalin-sulfonsaure- 
dinatriumsalz (C1 14720; Acid Red No. 14), 6-Hydroxy-5-[(4-sulfonaphth-1- 
yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz (C1 1 6255; Ponceau 
4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfonaphth-1-yl)azo]-2,7- 
naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz (C1 161 85; Acid Red No. 27), 
8-Amino-1-hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naphthalin-disulfonsaure- 
dinatriumsalz (C1 17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3- 
[(2-methylphenyl)azo]-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz 

(C1 18065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4,5,7-tetraiod-dibenzopyran- 

6- on-9-yl)-benzoesaure-dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), 
N-[6-(Diethylamino)-9-(2,4-disulfophenyl)-3H-xanthen-3-yliden]-N- 
ethylethanammonium-hydroxid, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid 
Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-1 ,3-disulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI27290; Acid Red No. 73), 2 , I 4 , ,5 , ) 7 , -Tetrabrom-3 , I 6 , - 
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),949H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz 
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(CI45380; Acid Red No. 87), Z^'.S'J'-Tetrabrom^.S.ej-tetrachlor-a'.e'- 
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9 , [9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz 
(CI45410; Acid Red No. 92), a'.G'-Dihydroxy^'.S'-diiodospiro- 
[isobenzofuran-^SHJ.g^HJ-xanthenl-S-on-dinatriumsalz (CI45425; Acid 
Red No. 95), (2-Sulfophenyl)di[4-(ethyl((4-sulfophenyl)methyl)amino)- 
phenyl]-carbenium-dinatriumsalz, betain (CI42090; Acid Blue No. 9; 
FD&C Blue No. 1), 1,4-Bis[(2-sulfo-4-methylphenyl)amino]-9,10- 
anthrachinon-dinatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), 
Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-(3,7-disulfo-2-hydroxynaphth-1-yl) 
carbenium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI44090; Food Green No. 4; 
Acid Green No. 50), Bis[4-(diethylamino)phenyl](2,4-disulfophenyl)- 
carbenium-inneres salz, Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; 
Acid Blue No. 1), Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4- 
disulfophenyl)carbenium-inneres salz. Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid 
Blue No. 3), 1-Amino-4-(cyclohexylamino)-9,10-anthrachinon-2- 

sulfonsaure-natriumsalz (CI62045; Acid Blue No. 62), 

2- (1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3-dihydro-3-oxo-1H- 

indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue No. 74), 
9-(2-Carboxyphenyl)-3-[(2-methylphenyl)amino]-6-[(2-methyl-4- 
sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres Salz, mononatriumsalz (CI45190; 
Acid Violet No. 9), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfophenyl)amino]-9,10- 
anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C Violett No. 2; Acid Violet No. 
43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenylamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon 
(C1 10410; Acid Brown No. 13). 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]- 

3- (phenylazo)-2,7-naphthalin-disulfonsaure-dinatriumsalz (CI20470; Acid 
Black No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1- 
naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (C1 15711; Acid Black No. 
52), 3-[(2.4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin- 
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sulfonsaure-dinatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; 
FD&C Red No. 4), 4-(Acetylamino)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4- 
sulfophenyl)azo]naphth-1 -yl)azo]-1 ,7-naphthalindisulfonsaure- 
tetranatriumsalz (CI28440; Food Black No. 1) und 3-Hydroxy-4-(3-methyl- 
5-oxo-1-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-4-ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure- 
natriumsalz, Chrom-Komplex (Acid Red No. 195), insbesondere 2,6- 
Diamino-3-(pyridin-3-yl)azo-pyridin, 8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6- 
[(3-(trimethylammonio)phenyl)amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid 
(CI56059; Basic Blue No. 99), oder Nitrofarbstoffe, beispielsweise 1 ,4- 
Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro- 
4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-benzol (HC Blue No. 2), 1-Amino-3-methyl-4- 
[(2-hydroxyethyl)amino]-6-nitrobenzol (HC Violet No. 1), 4-[Ethyl-(2- 
hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid 
(HC Blue No. 12), 4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]- 

2- nitrobenzol (HC Blue No. 11), 1-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-4-[methyl- 
(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10), 1-[(2,3- 
Dihydroxypropyl)amino]-4-[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol- 

hydrochlorid (HC Blue No. 9), 1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Violet No. 2), 1-Methylamino-4- 
[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4- 
Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dimethylamino-benzoesaure (HC Blue No. 
13), 1-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 7), 2- 
Amino-4,6-dinitro-phenol, 4-Amino-2-nitro-diphenylamin (HC Red No. 1), 
1-Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red 
No. 13), 1-Amino-5-chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol, 4- 
Amino-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amino- 

3- nitrophenol, 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitrophenol, 1-[(2- 
Aminoethyl)amino]-4-(2-hydroxyethoxy)-2-nitrobenzol (HC Orange No. 2), 
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4-(2,3-Dihydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC 
Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4-[di(2,3-dihydroxypropyl)amino] - 

2- nitrobenzol (HC Red No. 11), 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitro- 
phenol. 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure, 2-[(4-Amino-2- 
nitrophenyl)amino]-benzoesaure.2-Chlor-6-ethylamino-4-nitrophenol,2- 
Amino-6-chlor-4-nitrophenol.4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol, 
2,5-Diamino-6-nitropyridin, 1 ,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino- 
3,4-dihydro-6-nitro-2H-1,4-benzoxazin (HC Red No. 14), 1-Amino-2-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 1-(2- 
Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 
4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Yellow No. 2), 2-[(2- 
Hydroxyethyl)amino]-1 -methoxy-5-nitrobenzol, 2-Amino-3-nitrophenol, 1 - 
(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nitrobenzol,2,3-(Dihydroxypropoxy)- 

3- methylamino-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-5-nitrophenol (HC 
Yellow No. 11), 3-[(2-Aminoethyl)amino]-1-methoxy-4-nitrobenzol- 
hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureidoethyl)amino]-4-nitrobenzol, 4- 
[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow 
No. 6), 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-1-methylbenzol, 1-Chlor-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzol (HC Yellow No. 12), 4-[(2-Hydroxy- 
ethyl)amino]-3-nitro-1-trifluormethyl-benzol (HC Yellow No. 13), 4-[(2- 
Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonitril (HC Yellow No. 14), 4-[(2- 
Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15), enthalten. 
Besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind hierbei 4-Amino-1- 
[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol (HC Red No. 3), 1-Amino-4-[di(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid (HC Red No. 13), 
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8-Amino-2-brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonio)phenyl)- 
amino]-1(4H)-naphthalinon-chlorid (CI56059; Basic Blue No. 99), 4-[Ethyl- 
(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol- 
hydrochlorid (HC Blue No. 12), 1-(2-Hydroxyethyl)-amino-2-nitro-4-[di(2- 
hydroxyethyl)amino]-benzol,4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid,4-Amino-3-nitro-phenol, 

1- Amino-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzol-hydrochlorid und/oder 

2- Amino-6-chlor-4-nitro-phenol sowie 2,6-Diamino-3-(pyridin-3-yl)azo- 
pyridin. 

Die direktziehenden Farbstoffe konnen in dieser Farbtragermasse in einer 
Menge von etwa 0,01 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent, eingesetzt werden. 

In dem Mehrkomponenten-Kit befindet sich getrennt von der 
Farbtragermasse auch das Oxidationsmittel. Die Menge des in dem 
Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Wasserstoffperoxids oder der 
Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte oder der oxidierend wirkenden 
Enzyme ist so bemessen, dafi sie ausreicht, urn die Mischung der 
Farbstoffvorstufen quantitativ in den Oxidationsfarbstoff umzusetzen. 
Dabei kann das Oxidationsmittel entweder in gebrauchsfertiger Form oder 
als Trockensubstanz vorliegen, die nach Zusatz eines geeigneten 
Losungsmittels angewendet werden kann. 

Als Oxidationsmittel, das ebenfalls in dem erfindungsgemafien 
Mehrkomponenten-Kit enthalten ist, werden in der Regel 
Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, 
Melamin oder Natriumbromat verwendet, wobei Wasserstoffperoxid 



WO 98/22078 



PCT/EP97/04699 



15 

besonders bevorzugt ist. Im allgemeinen werden Wasserstoffperoxid Oder 
die Wasserstoffperoxid-Additionsprodukte zur Oxidation der 
Farbstoffvorstufen in einer Konzentration von 1 bis 12 Gewichtsprozent 
eingesetzt. 

Haarschonender ist jedoch die enzymatische Oxidation der 
Farbstoffvorstufen mit Hilfe von Luft oder Sauerstoff. Sie zeichnet sich 
durch besonders milde Bedingungen aus. Der pH-Wert liegt im schwach 
sauren bis schwach alkalischen Bereich und die verwendeten 
Enzymproteine greifen die Haarstruktur nicht an. Im Gegensatz zur 
Anwendung von Peroxiden ist jedoch bei der Anwendung von oxidierend 
wirkenden Enzymen ein "Hellerfarben" der Haare nicht moglich. 

Fur die oxidative Erzeugung von Oxidationsfarben mit Hilfe von Luft oder 
Sauerstoff in Gegenwart von Enzymen stehen einstufige oder mehrstufige 
enzymatische Oxidationssysteme zur Verfugung. Bei den einstufigen 
Enzymsystemen konnen aromatische Phenole und Amine in einer 
Farbemischung unter Sauerstoffzufuhr ohne Peroxidzusatz direkt zum 
polymeren Farbstoff oxidiert werden. Hierfur sind Phenoloxidasen, 
vorzugsweise Laccasen, geeignet. Im Gegensatz hierzu werden bei den 
mehrstufigen enzymatischen Oxidationssystemen mehrere Enzyme fur die 
Farbstoffproduktion benotigt. 

Fur ein mehrstufiges, enzymatisches Oxidationssystem zur Herstellung 
des Oxidationsfarbstoffes aus den Farbvorstufen kann eine Kombination 
eines Sauerstoff-Oxidoreductase/Substrat-Systems und einer Peroxidase 
angewendet werden. Beispiele fiir ein Sauerstoff-Oxidoreductase/ 
Substrat-System sind folgende: 
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Glucose-Oxidase (EC 1.1.3.4)/D-Glucose 
Alkohol-Oxidase (EC 1.1.3.13)/Ethanol 
Pyruvat-Oxidase (EC 1.2.3.3)/Pyruvat 
Oxalat-Oxidase (EC 1 .2.3.4)/Oxalat 
Cholesterin-Oxidase (EC 1.1.3.6)/Cholesterin 
Uricase (EC 1.7.3.3)/Harnsaure 
Lactat-Oxidase/Milchsaure 
Xanthin-Oxidase (EC 1.1.3.22)/Xanthin. 

Die fur die Enzyme in Klammern angegebenen Klassifizierungen erfolgen 
gemali der "Classification of the International Union of Biochemistry on 
Nomenclature and Classification of Enzymes (1984)". 

Die Zubereitungsform fur die Farbtragermasse sowie fur das 
gebrauchsfertige Oxidationsfarbemittel kann beispielsweise eine Losung, 
insbesondere eine walirige oder waftrig-alkoholische Losung sein. Die 
besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, ein 
Gel Oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der 
Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen iiblichen 
Zusatzen dar. 

Die in dem erfindungsgemalien Mehrkomponenten-Kit enthaltenen Mittel 
zur Erzeugung einer nicht-oxidativen Farbung (Komponente (I)) enthalten 
als Farbstoffe die vorgenannten direktziehenden Farbstoffe, wobei diese 
Farbstoffe in einer Gesamtmenge von etwa 0.01 bis 10 Gewichtsprozent. 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gewichtsprozent, eingesetzt werden. 
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Das nicht-oxidative Farbemittel kann beispielsweise in Form einer Lbsung, 
insbesondere einer wafirigen Oder wallrig-alkoholischen Lbsung 
vorliegen. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch 
eine Creme, ein Gel, ein Aerosolschaum oder eine Emulsion. Ihre 
Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den fur solche Zubereitungen iiblichen Zusatzen dar. 

Ubliche in oxidativen beziehungsweise nicht-oxidativen Farbemitteln 
verwendete Zusatze in Lbsungen, Cremes, Emulsionen, Gelen oder 
Aerosolschaumen sind zum Beispiel Lbsungsmittel wie Wasser, niedere 
aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, n-Propanol und 
Isopropanol oderGlykole wie Glycerin und 1,2-Propandiol, weiterhin 
Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, 
kationischen, amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven 
Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, 
Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohle, oxethylierte Nonylphenole, 
Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 
Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner 
Verdicker wie hbhere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate, 
Parfume, Haarvorbehandlungsmittel, Konditionierer. Haarquellmittel, 
Konservierungsstoffe, weiterhin Vaseline, Paraffinbl und Fettsauren sowie 
auRerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 
werden in den fur solche Zwecke iiblichen Mengen verwendet, zum 
Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 
bis 30 Gewichtsprozent (bezogen auf die Farbtragermasse), die Verdicker 
in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent (bezogen auf die 
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Farbtragermasse) und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 
0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent (bezogen auf die Farbtragermasse). 

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen oxidativen beziehungsweise nicht- 
oxidativen Farbemittels betragt in der Regel 3 bis 1 1 , vorzugsweise 
5 bis 9. 

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen OxidationsfSrbemittels stellt sich bei 
der Mischung der vorzugsweise alkalisch eingestellten Farbtragermasse 
mit dem meist sauer eingestellten Oxidationsmittel auf einen pH-Wert ein, 
der durch die Alkalimengen in der Farbtragermasse und die Sauremengen 
im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaltnis beinfluRt wird. 

Zur Einstellung des fur die Farbung geeigneten pH-Wertes konnen 
alkalisierende Mittel wie Alkanolamine, Alkylamine, Alkalihydroxide oder 
Ammoniumhydroxid und Alkalicarbonate oder Ammoniumcarbonate, 
vorzugsweise Ammoniumhydroxid, oder Sauren wie Milchsaure, 
Essigsaure, Weinsaure, Phosphorsaure, Salzsaure, Zitronensaure, 
Ascorbinsaure und Borsaure, verwendet werden. 

Insbesondere bei der enzymatisch katalysierten Oxidation empfiehlt sich 
zur Kontrolle des pH-Wertes die Verwendung eines Puffersystems. Dabei 
konnen Zitratpuffer, Phosphatpuffer oder Boratpuffer eingesetzt werden. 
Bevorzugt ist die Verwendung eines Boratpuffers (Borsaure/NaOH) oder 
eines Phosphatpuffers (KH2PO4/K2HPO4). 

Im Falle der oxidativen Farbung wird unmittelbar vor der Anwendung 
eines der vorstehend genannten Oxidationsmittel mit der die 
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Farbstoffvorstufen und gegebenenfalls direktziehende Farbstoffe sowie 
die ubrigen Hilfsmittel enthaltenden Farbtragermasse vermischt und auf 
das Haar aufgetragen. Je nach gewunschter Farbtiefe lafit man diese 
Mischung 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, bei einer 
Temperatur von 20 bis 50 Grad Celsius, insbesondere bei 30 bis 40 Grad 
Celsius einwirken. Anschliefiend wird das Haar mit Wasser gespult und 
gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen. 

Die Farbtragermasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im 
Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 miteinander vermischt, wobei ein 
Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 1:2 besonders bevorzugt ist. 

Im Falle der nicht-oxidativen Farbung wird das Farbemittel auf das Haar 
aufgetragen. Je nach gewunschter Farbtiefe lafit man diese Mischung 
sodann 5 bis 60 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 Minuten, bei einer 
Temperatur von 20 bis 50 Grad Celsius, insbesondere bei 30 bis 40 Grad 
Celsius einwirken. Anschliefiend wird das Haar mit Wasser gespult und 
gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen. 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des erfindungsgemafien 
Mehrkomponenten-Kits ist das Mittel zur Entfarbung der mit 
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten 
Fasern der Komponente (II), welches eine Kombination von Reduktonen 
und/oder Thiolen und/oder Sulfiten enthalt. 

Als Reduktone konnen zum Beispiel Ascorbinsaure Oder Isoascorbinsaure 
beziehungsweise deren Salze oder Ester, beispielsweise 6-O-Palmitoyl- 
ascorbat, Hydroxypropandial (Trioseredukton), 2,3-Dihydroxy-2- 
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cyclopenten-1-on (Reduktinsaure) oder Mischungen dieser Verbindungen, 
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 50 Gewichtsprozent, insbesondere 
von 2 bis 10 Gewichtsprozent, eingesetzt werden, wobei die Verwendung 
von Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure und insbesondere von 
Ascorbinsaure bevorzugt ist. Bei Verwendung von Ascorbinsauresalzen 
oder Isoascorbinsauresalzen kann die freie Saure auch in situ aus den 
Salzen, beispielsweise den Alkalimetallascorbaten oder Erdalkalimetall- 
ascorbaten beziehungsweise den Alkalimetallisoascorbaten oder 
Erdalkalimetaliisoascorbaten, durch Zusatz einer Saure erzeugt werden. 
Dies ist wegen der besseren Loslichkeit der Salze in Wasser 
insbesondere bei hoheren Konzentrationen von Vorteil. Als 
Ascorbinsauresalze oder Isoascorbinsauresaize kommen hierbei 
insbesondere das Calciumsalz, das Magnesiumsalz und das Natriumsalz 
der Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure in Betracht. 

Als Thiole konnen Cystein oder dessen Salze, N-Acetylcystein, Cysteamin 
oderdessen Salze, Mercaptoacetaldehyd, Penicillamin, Glutathion, 
Homocystein oder dessen Salze und/oder Calciumthioglykolat. 
eingesetzt werden, wobei Cystein und dessen Salze besonders bevorzugt 
werden. 

Weiterhin kann das Entfarbemittel Sulfite, beispielsweise Alkalisulfite oder 
Erdalkalisulfite, insbesondere Natriumsulfit, enthalten um eine 
Ruckoxidation der eventuell im Haar verbleibenden Farbstoffvorstufen zu 
verhindern. 

Die Einsatzmenge an Thiol betragt 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, 
vorzugsweise 2 bis 5 Gewichtsprozent, wahrend das Sulfit in einer Menge 
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von 0,001 bis 5 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge von 0,01 
bis 0,5 Gewichtsprozent eingesetzt wird. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das 
Entfarbemittel eine Kombination aus mindestens einem Redukton, 
vorzugsweise Ascorbinsaure, mindestens einem Thiol, vorzugsweise 
Cystein und/oder Cystein-Hydrochlorid, und mindestens einem Sulfit, 
vorzugsweise Natriumsulfit. 

Es ist jedoch ebenfalls moglich, zur Entfarbung ein Mittel zu verwenden, 
welches ein Thiol und/oder ein Sulfit beziehungsweise ein Redukton in 
Kombination mit einem Thiol oder einem Sulfit enthalt. 

Das Mittel zur reduzierenden Entfarbung der mit einer Kombination von 
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten 
Fasern (im folgenden ..Entfarbemittel" genannt) kann als wafirige oder 
walirig-alkoholische Losung, insbesondere als Wasser/n-Propanol- 
Losung, als Gel, Creme, Emulsion oder Schaum vorliegen, wobei das 
Entfarbemittel sowohl in Form eines Einkomponentenpraparats als auch 
in Form eines Mehrkomponenten-praparates konfektioniert sein kann. Das 
Entfarbemittel kann neben der Pulverform zum Schutz vor Staubbildung 
auch als Tablette - auch Brausetablette - oder Granulat konfektioniert 
sein. Hieraus wird dann vor der Anwendung mit kaltem oder warmem 
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer der 
nachfolgend genannten Hilfsmittel, das Entfarbemittel hergestellt. Es ist 
jedoch auch moglich, dafi diese Hilfsmittel (sofern sie in fester Form 
vorliegen) bereits in dem Entfarbepulver oder Entfarbegranulat 
beziehungsweise der Brausetablette enthalten sind. Durch Benetzung des 
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Pulvers durch Ole Oder Wachse kann zusatzlich die Staubbildung 
vermindert werden. 

Das Entfarbemittel kann zusatzliche Hilfsmittel, wie zum Beispiel 
Losungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise 
Ethanol, n-Propanol und Isopropanol, Glykolether oder Glykole wie 
Glycerin und insbesondere 1 ,2-Propandiol, weiterhin Netzmittel oder 
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren 
oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie 
Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, 
Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Aikylbetaine, 
oxethylierte Fettalkohle, oxethylierte Nonylphenole, 
Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 
Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaureester, ferner 
Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke oder Cellulosederivate, 
Parfume, Haarvorbehandlungsmittel, Konditionierer, Haarquellmittel, 
Konservierungsstoffe, Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie 
aufSerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain, enthalten. 

Der pH-Wert des Entfarbemittels betragt etwa 1 ,8 bis 6, insbesondere 2,5 
bis 4. Erforderlichenfalls kann der gewunschte pH-Wert durch Zugabe von 
weiteren Sauren, beispielsweise ot-Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure, 
Weinsaure, Zitronensaure oder Apfelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, 
Glycolsaure Salicylsaure, Glutathion oder Gluconsaurelacton, oder aber 
alkalisierenden Mitteln wie Alkanolaminen, Alkylaminen, Alkalihydroxiden, 
Ammoniumhydroxiden, Alkalicarbonaten, Ammoniumcarbonaten oder 
Alkaliphosphaten, eingestellt werden. 
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Die Einwirkungszeit des Entfarbemittels betragt je nach zu entfarbender 
Farbung und Temperatur (etwa 20 bis 50 Grad Celsius) 5 bis 60 Minuten, 
insbesondere 15 bis 30 Minuten, wobei durch Warmezufuhr der 
Entfarbeprozefi beschleunigt werden kann. Nach Beendigung der 
Einwirkungszeit des Entfarbemittels wird das Haar mit Wasser gespult, 
gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen und einer Spulung, 
vorzugsweise einer sauren Spulung, behandelt und sodann getrocknet. 

Die Anwendung des erfindungsgemafien Entfarbemittels der Komponente 
(II) ist naturlich nicht auf die Entfarbung der mit der Komponente (I) des 
erfindungsgemafien Mehrkomponenten-Kits erzeugten Haarfarbungen 
beschrankt. Vielmehr kann die Entfarbezubereitung der Komponente (II) 
ganz allgemein zur Entfarbung von Haarfarbungen eingesetzt werden, 
auch wenn diese nicht mit Hilfe des erfindungsgemafien Farbemittefe der 
Komponente (I) , sondern auf einem ganz anderen und unabhangigen 
Weg erzeugt wurden. Daruber hinaus eignet sich die erfindungsgemafie 
Entfarbezubereitung der Komponente (II) auch zur Entfarbung von 
anderen naturlichen oder synthetischen Fasern wie zum Beispiel 
Baumwolle, Wolle, Seide, Viskose, Nylon, Celluloseacetat, sofern diese 
mit Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbt 
worden sind, und ist nicht auf die Entfarbung von Keratinfasern, 
beispielsweise menschlichen Haaren, beschrankt. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher auch die Verwendung 
einer Kombination von Reduktonen, wie zum Beispiel Ascorbinsaure oder 
Isoascorbinsaure beziehungsweise deren Salzen oder Estern, 
beispielsweise 6-O-Palmitoyl-ascorbinsaure, Hydroxypropandial 
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(Trioseredukton), 2,3-Dihydroxy-2-cyclopenten-1-on (Reduktinsaure) oder 
Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere Ascorbinsaure, und/oder 
Thiolen, insbesondere Cystein oder dessen Salzen, und/oder Sulfiten, 
insbesondere Natriumsulfit, zur reduktiven Entfarbung von mit 
Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten 
Fasern, insbesondere Haaren, sowie das vorstehend beschriebene 
Entfarbemittel. Besonders bevorzugt ist hierbei die Verwendung einer 
Kombination von mindestens einem Redukton, insbesondere 
Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure oder deren Salzen, und mindestens 
einem Thiol, insbesondere Cystein und/oder Cystein-Hydrochlorid, und 
mindestens einem Sulfit, insbesondere Natriumsulfit. 

Das erfindungsgemafie Entfarbemittel ermoglicht eine schnelle, 
schonende und gieichmafiige Entfarbung von mit Oxidationsfarbstoffen 
und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten Fasern ohne 
Restverfarbungen des Haares. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand naher erlautern, 
ohne ihn auf diese Beispiele zu beschranken. 
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Beispiele 



Beispiele 1.1 bis 1.5: 



a. Oxidationshaarfarbemittel 

Entwicklersubstanz(en) (gegebenenfalls mit 
NH 3 (25%ige wafirige Losung) oder 
NaOH (10%ige walirige Losung) versetzen) 



Mengenangaben 
in Tabelle 1 



Kupplersubstanz(en) (gegebenenfalls mit 
NH 3 (25 %ige wafirige Losung) oder 
NaOH (10 %ige wafirige Losung) versetzen) 



Mengenangaben 
in Tabelle 1 



Nitrofarbstoffe 



Mengenangaben 
in Tabelle 1 



Dinatrium-ethylendiaminotetraacetat 0,30 g 

Natriumsulfit 0,40 g 

Natriumlaurylethersulfat (28 %ige wafirige Losung) 10,00 g 

Isopropanol 10,00 g 

Ammoniak (25 %ige wafirige Losung) 9, 1 0 g 

Wasser, vollentsalzt ad 1 00,00 g 



5g der vorstehenden Farbtragermasse werden mit 5g einer 6 %igen 
Wasserstoffperoxidltisung vermischt. Das erhaltene gebrauchsfertige 
Oxidationshaarfarbemittel wird auf die Haare aufgetragen und mit einem 
Pinsel gleichmafiig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 30 Minuten bei 
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40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult und sodann 
getrocknet. 



b1. Entfarbegel: 

Ascorbinsaure 5,00 g 
Methylhydroxyethylcellulose (Tylose MHB 

1 0.000P der Firma Hoechst/BRD) 2,00 g 

Cystein 2,00 g 

Natriumsulfit 0,05 g 
Wasser ad 100,00 g 

b2. Entfarbegel: 

Isoascorbinsaure 5,00 g 
Methylhydroxyethylcellulose (Tylose MHB 

10.000P der Firma Hoechst/BRD) 2,00 g 

Cystein 2,00 g 

Natriumsulfit 0,05 g 
Wasser ad 100,00 g 

b3. Entfarbegel: 

Natriumascorbat 5,60 g 
Methylhydroxyethylcellulose (Tylose MHB 

10.000P der Firma Hoechst/BRD) 1,50 g 

Cystein-Hydrochlorid 2,50 g 

Natriumsulfit 0,05 g 

Zitronensaure 5,00 g 
Wasser ad 100,00 g 
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b4. Entfarbegel: 

Ascorbinsaure 10,00 g 

Hydroxyethylcellulose 2,00 g 

Glutathion 1 ,00 g 

Wasser ad 1 00,00 g 



b5. Entfarbebalsam: 

Cetylstearylalkohol 4,50 g 

Cetyllactat 0,50 g 

Dimethicone 0 T 50 g 

Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,65 g 

Ascorbinsaure 6,00 g 
Wasser, vollentsalzt ad 100,00 g 



b6. Entfarbegel: 

Ascorbinsaure 6,00 g 

Hydroxyethylcellulose 2,00 g 

Wasser ad 100,00 g 



Der pH-Wert des Entfarbegels wird erforderlichenfalls mit einer 
geeigneten Saure oder Base auf 2,5 bis 3 eingestellt 

Auf das gefarbte Haar tragt man das oben beschriebene Entfarbegel auf 
und lafit es jeweils 30 Minuten bei 37 Grad Celsius (Entfarbemittel b1 bis 
b3) beziehungsweise 60 Minuten bei 40 Grad Celsius (Entfarbemittel b4 
und b5) beziehungsweise 20 bis 60 Minuten bei 25 bis 30 Grad Celsius 
(Entfarbemittel b6) unter einer Plastikabdeckung einwirken, danach wird 
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grundlich mit Wasser und einem Shampoo gewaschen, mit einer sauren 
Pflegespulung (pH = 2-3) behandelt, mit Wasser gespuit und sodann 
getrocknet. 

Das Ergebnis dieser Entfarbehandlung ist in Tabelle 1 zusammengefafit. 
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Beispiele 2.1 bis 2.30: 

Die Farbung erfolgt auf gebleichten Haaren in der in Beispiel 1 angegeben 
Weise (Konzentration der Farbstoffvorstufen: 0,05 molar). 

Die Entfarbung erfolgt mit den Entfarbegelen b1, b2 Oder b3. 

Auf das gefarbte Haar tragt man die oben beschriebenen Entfarbemittel 
auf und lafit jeweils 30 Minuten bei 37 Grad Celsius unter einer 
Plastikabdeckung einwirken, danach wird grundlich mit Wasser und einem 
Shampoo gewaschen, mit einer sauren Pflegespulung (pH = 2 - 3) 
behandelt, mit Wasser gespult und sodann getrocknet. 

Die Ergebnisse der Farbe- und Entfarbebehandlungen sind in der 
nachfolgenden Tabelle 2 zusammengefafit. 
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Beispiele 3.1 bis 3.32: 

Die Farbung erfolgt auf gebteichten Haaren in der in Beispiel 1 angegeben 
Weise (Konzentration der Farbstoffvorstufen: 0,05 M). 

Die Entfarbung erfolgt mit folgenden Mitteln: 

A: Entfarbegel (wie b6 in Beispiel 1 ) 



B: Entfarbelosung: 

Ascorbinsaure 10 g 

Wasser, vollentsalzt 90 g 

100 g 

C: Entfarbebalsam: 

Cetylstearylalkohol 4,50 g 

Cetyllactat 0,50 g 

Dimethicone 0,50 g 

Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,65 g 

Ascorbinsaure 6,00 g 

Wasser, vollentsalzt ad 100,00 g 



Der pH-Wert des Entfarbebalsams wird mit einer 2 %igen wassrigen 
NaOH-Losung auf 2,5 eingestellt. 
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D: Entfarbeschaum: 

Cetylstearylalkohol 1 ,30 g 

PEG-35 Castor Oil 0,47 g 

Cetyltrimethylammoniumchlorid 0.94 g 

Ascorbinsaure 6,00 g 
Wasser, vollentsalzt ad 100,00 g 

Propan/Butan (5 bar) 6,00 g 



Der pH-Wert des Entfarbeschaums wird mit einer 2%igen wassrigen 
NaOH-Losung auf 2,5 eingestellt. 

Die Haare werden bei 40°C 20 bis 60 Minuten lang mit dem 
Entfarbernittel behandelt, anschlieliend griindlich mit Wasser und einem 
Shampoo gewaschen und sodann getrocknet. 

Die Ergebnisse der Farbe- und Entfarbebehandlungen sind in der 
nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefafit. 
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Beispiel 4: Tonungsmittel 

HC Blue No. 12 0,60 g 

HCRed No. 13 1,00g 

Cetylstearylalkohol 1 ,30 g 

Cetyltrimethylammoniumchlorid 0,47 g 
ethoxyliertes Rizinusol (35 Mol Ethylenoxid) 0,47 g 

Wasser, vollentsaizt ad 100,00 g 

Der pH-Wert des Tonungsmittels wird auf 5,5 bis 6,5 eingesteilt. 

10 g des vorstehenden Tonungsmittels werden auf die Haare aufgetragen 
und mit einem Pinsel gleichmafiig verteilt. Nach einer Einwirkungszeit von 
30 Minuten bei 40 °C wird das Haar mit lauwarmem Wasser gespult und 
sodann getrocknet. Es wird eine rotviolette Farbung erhalten. 

Das gefarbte Haar wird mit dem vorstehend beschriebenen Entfarbemittel 
b1 60 Minuten lang bei 40 Grad Celsius behandelt, danach grundlich mit 
Wasser und einem Shampoo gewaschen und sodann getrocknet. 

Das so behandelte Haar erhalt annahernd die Ausgangsfarbe zuruck. 
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Beispiel 5: 



a. Enzymatisch oxidierte Haarfarbe 

Stearylalkohol-polyglykolether (=Steareth 20) 1 ,40 g 

Natriumsulfit 0,10 g 

d/-Natrium-Ethylendiaminotetraacetat 0,30 g 

D-Glucose 1 ,00 g 

Glycerin 1 ,00 g 

Isopropanol 5,00 g 

1 ,2-Propandiol 2,00 g 

1 ,4- Diamino-2-methylbenz olsulfat 0,025 M 

5-Amino-2-methylphenol 0,025 M 

Glucose-Oxidase (EC 1 .1 .3.4) 400 units 

Peroxidase (EC 1.11.1.7) 400 units 
0.1 M Boratpuffer (pH 8,5) ad 100,00 g 



b. Entfarbegel (wie b6 in Beispiel 1) 

Das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel wird auf gebleichtes Haar 
aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 60 Minuten bei Raumtemperatur 
(25 Grad Celsius) werden die Haare gewaschen und getrocknet. 

Die tiefviolett gefarbten Haare werden anschliefiend 20 Minuten bei 40°C 
mit dem Entfarbegel behandelt. Die Haare werden sodann grundlich 
gewaschen und getrocknet. Das Haar erhalt annahernd seine 
Ausgangsfarbe zuruck. 
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Beispiel 6: 



Zweikomponenten-Entfarbeemulsion 



Komponente 1 : 



Cetyltrimethylammoniumchlorid 
Wasser, vollentsalzt 
Ascorbinsaure (pulverformig) 



Cetyistearylalkohol 
Cetyllactat 



Dimethicone 



4,50 g 
0,50 g 
0,50 g 
0,65 g 



ad 94,00 g 



Komponente 2: 



6,00 g 
100,00 g 



Die Komponente 1 wird unmittelbar vor der Anwendung mit der 
Komponente 2 vermischt und der pH-Wert der so erhaltenen 
gebrauchsfertigen Entfarbezubereitung wird mit einer 2 %igen wassrigen 
NaOH-Losung auf 2,5 eingestellt. 

Beispiel 7: Entfarbegel 

8,00 g Ascorbinsaure 

2 t 00 g Hydroxyethyicellulose 

0,50 g Silica 

0,16 g di-Kaliumhydrogenphosphat 

Die Mischung wird vor der Anwendung mit 89,34 g warmem Wasser 
versetzt und gut vermischt. Das so erhaltene Entfarbegel kann zur 
Entfarbung von Fasern oder Haaren, welche mit oxidativen Farben gefarbt 
sind, verwandt werden. 
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Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, 
ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit (das heifit je geringer der L-Wert 
ist, umso grafter ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein Mafi fur 
den Rotanteil ist (das heifit je grofier der a-Wert ist, umso grofier ist der 
Rotanteil). Der b-Wert ist ein Mafi fur den Blauanteil der Farbe, wobei der 
Blauanteil umso grfifier ist, je negativer der b-Wert ist. 

Der Wert D gibt die Farbdifferenz an, die zwischen den unbehandelten 
und den gefarbten bzw. entfarbten Strahnchen besteht. Er wird 
folgendermafien bestimmt: 

D= V(L r L 0 f + (a r ao) 2 + (b r b 0 ) 2 

wobei L 0 , a 0 und b 0 die Farbmesswerte von unbehandeltem Haar und L j( 
und bj die Werte des behandelten Haares darstellen. Die Entfarberate in 
Prozent wurde folgendermafien ermittelt; 

Entfarbe-% = [1 - (D nach Entfarbung/D nach Farbung)] x 100. 

Alle in der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspriiche 

1 . Mittel zur reduzierenden Entfarbung von mit Oxidationsfarbstoffen 
und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten Fasern, insbesondere 
Haaren, dadurch gekennzeichnet, dafi es ein Redukton und/oder ein Thiol 
und/oder ein Sulfit enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi es eine 
Kombination aus mindestens einem Redukton und mindestens einem 
Thiol und mindestens einem Sulfit enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Redukton ausgewahlt ist aus Ascorbinsaure, Isoascorbinsaure oder deren 
Salzen und Estern, Hydroxypropandial, 2,3-Dihydroxy-2-cyclopenten-1-on 
und Mischungen dieser Verbindungen. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Salze 
der Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure ausgewahlt sind aus 
Alkalimetallascorbaten, Erdalkalimetallascorbaten, Alkalimetall- 
isoascorbaten und Erdalkalimetallisoascorbaten. 

5. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi als Ester der 
Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure 6-O-Palmitoyl-ascorbat verwendet 
wird. 

6. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Ascorbinsaure oder Isoascorbinsaure in situ aus Alkalimetallascorbaten, 
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Erdalkalimetallascorbaten.Alkalimetallisoascorbaten und 
Erdalkalimetallisoascorbaten und einer Saure erzeugt wird. 

7. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Thiol ausgewahlt ist aus Cystein oder dessen Salzen, N-Acetylcystein, 
Cysteamin oder dessen Salzen, Mercaptoacetaldehyd, Penicillamin, 
Glutathion, Homocystein oder dessen Salzen und Calciurmthiolglykolat, 

8. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Sulfit ausgewahlt ist aus Alkalisulfiten und Erdalkalisulfiten. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Redukton in einer Menge von 1 bis 50 Gewichtsprozent enthalten 
ist. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Thiol in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent 

1 1 . Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali das Sulfit in einer Menge von 0,001 bis 5 Gewichtsprozent 
enthalten ist. 

12. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi es als Losung, Emulsion, Schaum, Creme, Gel, 
Pulver, Granulat oder als Brausetablette vorliegt. 

13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es einen pH-Wert von 1 ,8 bis 6 aufweist. 
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14. Verfahren zur reduzierenden Entfarbung von mit einer Kombination 
aus Oxidationsfarbstoffen und/oder direktziehenden Farbstoffen gefarbten 
Fasern, dadurch gekennzeichnet, daft man eine Zubereitung nach einem 
der Anspruche 1 bis 13, fur eine Dauer von 5 bis 60 Minuten bei einer 
Temperatur von 20 bis 50 °C auf die Fasern einwirken lafit. 

15. Mehrkomponenten-Kit zur Farbung und Entfarbung von Fasern, 
insbesondere von Haaren, dadurch gekennzeichnet, daft er als 
Komponente (I) ein Mittel zur oxidativen oder nicht-oxidativen Farbung 
von Fasern, insbesondere Haaren, und als Komponente (II) ein Mittel zur 
reduzierenden Entfernung der Farbung nach einem der Anspruche 1 bis 
13enthSlt. 

16. Mehrkomponenten-Kit nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Komponente (I) eine Farbtragermasse auf der Basis von 
Farbstoffvorstufen, die bei Zugabe eines Oxidationsmittels einen 
Oxidationsfarbstoff bilden, enthalt. 

17. Mehrkomponenten-Kit nach 16, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Komponente (I) zusatzlich mindestens einen direktziehenden Farbstoff 
enthalt. 

18. Mehrkomponenten-Kit nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Komponente (I) ein nicht-oxidatives Farbemittel auf der Basis von 
direktziehenden Farbstoffen ist. 
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19. Mittel nach Anspruch 12, daurch gekennzeichnet, dafi es in Form 
einer Wasser/n-Propanol-L6sung vorliegt. 
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